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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Mannichaddukte 

(g) Gegenstand cier vorliegenden Erfindung ist ein Verfah- 
ren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Man- 
nichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Poiyiso- 
buten bei einer Temperatur unterhalb von etwa SO**C in 
Gegenwart eines Alkylierungskatalysators; 

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mft 
Formaldehyd, einem Oligomer oder einenn Polymer des 
Formaldehyds und 

wenigstens einem Amin, das wenigstens eine sekundare 
Aminofunktion und keine primare Amlnofunktion auf- 

weist, 
Oder 

c) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit wenig- 
stens einem Addukt aus wenigstens einem Amin, das we- 
nigstens eine sekundare oder primare Aminofunktion 
aufweist, und Formaldehyd, einem Oligomer des Formal- 

' dehyds, einem Polymer des Formaidehyds oder einem 
' Formaldehydaquivalent, 

' die nach diesem Verfahren erhaltlichen Mannichaddukte, 
• die Verwendung der Mannichaddukte als Detergensaddi- 

■ tive in Kraft- und Schmierstoffzusammensetzungen, so- 

■ wie Additive-Konzentrate, Kraftstoffzusarnmensetzung 
und Schmierstoffzusammensetzungen, sowie Additiv- 
Konzentrate, Kraftstoffzusa mmensetzungen u nd 
Schmierstoffzusammensetzungen, die diese Mannichad- 
dukte enthalten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung Polyisobutenphenol-haitiger Mannichaddukte, die 
nach diesem Verfahren erhiiltlichen Mannichaddukte und die Verwendung der Mannichaddukte als Detergensadditiv in 
Kraft- und Schmierstoffzusammensetziingen. 

Vemaser und Einiasssysteme von Ottomotoren, aber auch Einspritzsysteme iiir die Krafts toff dosie.rung,werden in zu- 
nehinendem MaBe durch Verunreinigungen belastet, die durch Slaubteilchen aus der Luft, unverbrannte Kohlenwasser- 
stoffreste aus dem Brennraum und die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengchauseentluftungsgase venirsachl wer- 
den. 

Diese Riickstande verschieben das Lufl-Kraftstoff-Verhaluiis im Leerlauf und iiii unteren Teillastbereich, so dass das 
Gemisch magerer, die Verbrennung unvollstandigcr wird und damit die Anleile unverbrannter oder teilverbrannter Koh- 
lenwasserslotfe im Abgas groBer werden. Sleigender Benzinverbrauch ist die Folge. 

Hs ist bekannf,, dassV.ur VenTieidung dieser Nachreile Kraftslx-.ffaddir.ive /.ur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser 
bzw. Einspritzsystemen von Ottomotoren vewendet werden (vgL z. B.: M. Rossenbeck in Katalysatoren, Tenside, Mi- 
15 neraloiadditive" Hrsg. J. Faibe, U. Hasserodu S. 223, G. Thicme Veriag, Stuttgail 1978). 

Eine uberragende Rolle mr deranige Kraftstoffadditive spielen ami no alley lierte Polyalkylenhydroxyai-oinaten, wie sie 
in der Regel durch Mannich-Reakdon von Aminen und Aldehyden mit Poly alky lensubstituier ten Hydroxyaromaten zu- 
ganglich sind. Diese sogenannten Mannichaddukte fallen in der Regel als Lcomplexe Cjcniische mehrerer aininhalUger 
Addukte luit unterschiedlicher Reinigungsakti vital und aminfreier, in der Regel weniger reinigungsaktiver Addukte an. 

Solche Mannichaddukte zeigen im Allgemeinen eine gute Reinigungswirkung, sind jedoch mit einer Reihe von Nach- 
teilen behaftet. 

Aufgrund der komplexen Zusaminensetzung der Gemische beobachtel man oi\ eine dunkle Farbung und einen mten- 
siven Geruch, die die Kundenakzeptanz negativ beeintlussen. Gravierender ist jedoch, dass solche herkommlichen Man- 
nichaddukte je nach Zusaminensetzung, Kettenlange des Poly alky en~Tei Is im Molekiil, nach Motortyp und nach Anwen- 

25 dungskonzentration des Additivs, sogenanntes Ventilstecken verursachen konnen, welches zuni totalen Motorausfali 
fuhren kann. Unter "Ventilstecken" versteht man den volliJliindigen Koinpressionsverlust auf eineni oder niehreren Zy- 
lindcrn des Vcrbrcnnungsmotors, wcnn - vcrursacht durch Polymcrablagcningcn am Vcndlschaft - die Fcdcrkraftc nicht 
mehr ausreichen, die Vendle ordnungsgemaB zu schlieBen. 

So beschreiben eine Reihe von Pubiikationen, beispielweise die GB-A- 1,368,532, die US- A-4,23 1,759, die US-A- 

30 5,634,951 und die US-A-5,725,612 Kraftstoffadditive auf Basis von Mannichaddukten, die aus Polyolefin-substituierten 
Hydroxyaromaten erhaitiich sind. Bei den dort oftenbarten Mannichaddukten handelt es sich ausnahmslos um solche, die 
durch Alkylierung von Phenolen mit niedrigrcaktiven Polyoiefinen und anschheBender Mannich-Reaktion zugangHch 
sind. Solche niedrigrcaktiven Polyolefine werden meist durch Polymerisation von Olefingemischen erzeugt und weisen 
ein stark uneiiiheitliches Polyniergerust sowie einen geringen Anteil an endstandigen Doppelbindungen auf. Der Einsatz 

35 von solchen niedrigrcaktiven Polyoiefinen zur Hersteilung von Mannichaddukten fuhrl zu niedrigen Ausbeuten im Al- 
ky Herimgsschritt (kleiner 83%, siehe z B. US-A-5,634,951), uneinheidichen Produktverteilungen und maBiger Reini- 
gungswirkung bei der Verwendung als Kraftstoffadditiv. 

Demgegenuber beschreibt die EP-A-0 831 141 verbesserte Detergenzien fiir Kohlenwasscrstofftreibstoffe, die durch 
eine Mannich-Reaktion eines Polyisobuten-substituierten Phenols aus einem hochreaktiven Polyisobuten, das minde- 

40 stens 70% olefinische Doppelbindungen des Vinylidentyps aufweist, eineni Aldehyd und Ethylendiamin erhaitiich sind. 
Die bei der Alkyherung eingesetzten Polyisobutene weisen ein miltlcres Molekulargewicht von 1 000 auf und fUhren zu 
Polyisobuten-subsdtuierten Phenolen, die ein Verhaltnis von para- zu ortho-Subsdtution von etwa 3 : 1 aufweisen. Die so 
erhaltenen Mannichaddukte fallen jedoch auch hier als komplexe und breit verteilte Gemische mit veigleichsweise ge- 
ringem Stickstoffanteil an, wie aus den statt analytischer Daten angegebenen Sunmienparamerem Stickstotfgehalt und 

45 Basenzahl deutlich wird. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Kraft- und Schmierstoff additive auf Basis von Mannichaddukten weisen m 
der Regel Gehalte an stickstofifhaltigen Verbindungen von < 50 Mol-% und sehr breite Molekulargewichtsverteilungen 
auf. Daher vermochtcn auch diese Additive auf Basis von Mannich-Produkten die bekannten Probleme, wie uner- 
wtinschte Farbigkeit, unangenehmer Geruch und vor allem das problemadsche Ventilstecken, nicht zu beseitigen. Zudem 

50 ist cine weitere Steigung der Leistungsfaliigkeit solcher Kraftstoffadditive wunschenswert, zum einen, um mit den stei- 
genden Anforderungen durch die fortschreitende Motorentechnik Schritt zu halten und zum anderen, um den fur die er- 
wiinschte Wirkung erforderUchen Konzentrarionsbereich fur die Additive im Kraftstoff moglichst nach unten zu erwei- 

tem. , , • i_ 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Mannich-Produkte auf Basis von Poly alky lenplienolen mit verbes- 

55 serten Eigenschaften bereitzustellen, 

(Jberraschend wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein Verfahren gelost wird, bei dem man spezieUe Polyi- 
sobuten-subsdtuierte Phenole, die durch Alkylierung von Phenolen mit hochreaktiven Polyisobutenen erhaitiich sind, 
eni weder mit Formaldehyd, Oligo- oder Poly meren des Formaldehyds in Gcgenwarl eines sekundaren Amins oder mit 
einem Addukt wenigstens eines Amins an Formaldehyd, eine sonstige Formaldehydquelle oder ein Formaldehydaquiva- 

6f) lent, umsetzt. 

Insbesondere war es iiberraschend, dass die so erhaltenen Mannichaddukte ein deutlich verbessertes Viskositatsver- 
halten, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, und eine verbesserte Detergens wirkung ohne die verbreiteten Nach- 
telle des Standes der Technik zeigen. Die so erhaltenen Mannichaddukte weisen einen besonders hohen Anteil an stick- 
sLofllialtigen Verbindungen und eine vergieichsweise enge Molekulargewichtsverteilung auf. Zudem wurde uberra- 
65 schenderweise gefunden, dass die Reinigungswirkung der Mannichaddukte im Gegensatz zur Lehre des Standes der 
Technik nur wenig von Art und SUruklur des eingesetzten Amins abhangt. Daruber hinaus wurde getunden, dass sich die 
so erhaltenen Mannichaddukte durch ein saulenchromatographisches Trennverfahren besonders einfach frakdonieren 
und damit weiter vereinheitlichen lassen. 
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Cjegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfaliren zur Ilerstellung Polyisobutenphenol-haltiger Man- 
nichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Polyisobuten bei einer Temperatur unterhalb von etwa 50 00 in 

Gegenwart eines Alkylieningskaralysalors; 5 

b) Uinsetzung des Reaktionsproduktes aus a) iniL 

Fomialdehyd, einein Oligomer oder einem Polymer des Fomialdchyds and 

wenigstens einem Amin, das wenigstens eine sekundarc Aniinofunktion und keine prim are Aminofunkdon auf- 
weist, Oder 

c) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit wenigstens einem Addukt aus wenigstens einem Amin. das we- 10 
nigslens eine sekundare oder primare Aminoflinktion aufweist, und Fomialdehyd, einem Oligomer des Fomialde- 
hyds, einem Polymer des Fornialdehyds oder einem Fonnaldehydaquivalent. 

Geeignete PolyisobuLene sind sogenannte "hochreaktive" PolyisobuLene, die sich von den "niedrigreaktiven" Polyiso- 
bulenen durch den Gehait an terminal angeordnelcn ethylenischen Doppelbindungen unterscheiden. Cjceignetc hochre- 15 
aktive Polyisobutene sind bei spiels weise Polyisobutene, die einen Anteil an Vmyliden-Doppelbindungen von grol3er 
70 Mol-%"insbesondere grower 80 Mol-% und insbesondere groBer 85 Mol-%, bezogen auf die Polyisobuien-Makromo- 
lekille, aufweisen. Bevorzugt sind insbesondere Polyisobutene, die einheitliche Polymergeruste aufweisen. Einlieitliche 
Polymcrgcriiste weisen insbesondere solche Polyisobutene auf, die zu wenigstens 85 Gew.-%, vorzugswcisc zu wenig- 
stens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew.-% aus Isobuteneinheiten aufgebaut sind. Vorz.ugs- 20 
weise weisen solche hochreaktiven Polyisobutene ein zahlenmirtleres Molekulargewicht im Bereich von 200 und 20 000 
auf. Geeignet zur Ilerstellung von KraftstolTaddidven sind insbesondere hochreakrive Polyisobutene, die ein zahlenmitt- 
ieres Molekulargewicht im Bereich von 300 bis 3 000, besonders bevorzugt 400 bis 2 500 und ganz besonders bevorzugt 
500 bis 1 500, aufweisen, z. B. ein zahlenmittieres Molekulargewicht von etwa 550, etwa 800, etwa 1 000 oder etwa 
2 300. Geeignet zur Hersteliung von Schmierstoffadditiven sind insbesondere hoclireaktive Polyisobutene, die ein zah- 25 
lenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 2 500 bis 15 000, besonders bevorzugt 3 000 bis 12 5(X) und ganz beson- 
ders bevorzugt 3 000 bis 10 000, aufweisen, z. B. ein zahlcnmitilcrcs Molekulargewicht von etwa 2 300, etwa 5 000 oder 
etwa 8 000. Vorzugsweise weisen die hochreaktiven Polyisobutene dariiber hinaus eine Polydispersitat von kleiner 3,0, 
insbesondere kleiner 1,9 und besonders bevorzugt von kleiner 1,7 oder kleiner 1,5, auf. Unter Polydispersitat versteht 
man den Quotienten aus gewicht.smitt.lerem Molekulargewicht Mw geteilt durch das zahlenniittlere Molekulargewicht 30 
Mn. 

Besonders geeignete hochreaktive Polyisobutene sind z. B. die Glissopal®-Marken der BASF AG, insbesondere Glis- 
sopal 1000 (Mn = 1 000) und Glissopal V 33 (Mn = 550) und Glissopal 2300 (Mn = 2 300) und deren Mischungen. An- 
dere zahlenniittlere Molekulargewichte konnen uach im Prinzip bekannter Weise durch Mischen von Polyisobutenen un- 
terschiedlicher zahlenniiulerer Molekulargewichte oder durch extraktive Anreicherung von Polyisobutenen bestiiiunter 35 
Molekulargewichtsbereiche eingestellt werden, 

Mit solch einem hoclireaktiven Polyisobuten wird nun in einem ersten Schritt (Schritt a)) ein Phenol umgesetzt (alky- 
liert). Geeignet fiir die Umsetzung mit hochreaktiven Polyisobutenen sind unsubstituiertes Phenol und ein- oder zwei- 
fach substituierte Phenole. Als substituierte Phenole sind insbesondere einfach orthosubslituiert.e Phenole geeignet. Ge- 
eignete Substituenten sind z. B. Ci-C2o-Alkylsubstituenten, d-Cao-AlkoxysubsUtuenten oder ein weiterer Polyalkylen- 40 
rest, insbesondere Poly alky lenreste auf Basis von hochreakdven Polyisobutenen. Insbesondere geeignet als Substiluen- 
ten sind Ci-C7~Alkylieste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl und Hexyl. Beson- 
ders geeignete alkylsubstituiertc Phenole sind 2-Methylphenol und 2-EthYlph6nol. Besonders bevorzugt fur die Alkylie- 
rung mit Polyisobutenen ist unsubstituiertes Phenol. 

Bei der Alkyliemng wird das Phenol ublicherweise im tjberschuss eingesetzi. Geeignet ist beispielsweise ein etwa 1 ,6 45 
bis 5-facher Uberschuss, wie etwa ein 2-iacher oder ein etwa 4-facher Uberschuss des Phenols. Das erhaltene Rohpro- 
dukt wird gegebenenfalls nach Aufreinigung unter b) oder c) weiter umgesetzt. 

In einer Ausfiihrungsfonn des vorliegenden Verfahrens wird bei der Hersteliung des Polyisobutenphenols das Phenol 
im Uberschuss eingesetzi und nach erfolgter Umsetzung das Reaktionsgemisch durch Extraktion mit Losungsmitteln, 
voi-zugsweise polaren Losungsmitteln, wie Wasser oder Gi-Ce-Alkanolen oder Gemische da von, durch Strippen, d. h. 50 
durch Durchleiten von Wasserdampf oder gegebenenfalls Erhity.en von Gasen, z. B. Stickstoff, oder destiUadv vom liber- 
schlissigen Phenol befreit. 

Die Alkylierung des Phenols wird unterhalb von etwa 50''C, vorzugsweise unterhalb von 35''C und insbesondere un- 
terhalb von 25°G, in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators durchgcfuhrt. In der Regel wird die Alkylierung bei 
Tempcraturen oberhalb von -40°C, vorzugsweise oberhalb von -30^C und insbesondere oberhalb von -20''C, durchge- 55 
fuhrt. Besonders geeignet I'm die Alkylierung sind 'iemperaturen im Bereich von -10 bis +30°C, insbesondere iin Be- 
reich von -5 bis +25 und besonders bevorzugt von 0 bis +20''C. 

Geeignete Aikylierungskatalysatoren sind dem Fachmann bekannt. Cjeeignet sind beispielsweise Protonensauren, wie 
Schwefelsaure, Phosphorsiiure und organische Sulfonsauren, z. B. Trifluormethansulfonsaure, Lewdssauren, wie Alumi- 
nium tri ha logenide, z. B. Aluminiumtriehlorid oder Alununiumtribromid, Bortrihalogenide, z. B. Bortrifluorid und Bor- 60 
trichlorid, Zinnhalogenide, z. B. Zinntetrachlorid, Titanhalogenide, z. B. Titan tcUrabromid und Titantetrachlorid; und Ei- 
senhalogenide, z. B. Eisentrichlorid und Eisentribromid. Bevorzugt sind Addukte von Bortrihalogeniden, insbesondere 
Bortrifluorid, mit Elektronendonoren, wie Alkoholen, insbesondere Ci-Cg-Alkanolen oder Phenolen, oder Ethem, Be- 
sonders bevorzugt ist Boitrifluoridetherat. 

Die Alkylierung wird vorzugsweise in einem ftussigen Medium durchgeftihrt. Dazu wird das Phenol vorzugswcisc in 65 
einem der Reaktanden und/oder einem I^sungsmittcl, gegebenenfalls unter Erwannen, gelost. In einer bcvorzugten Aus- 
fiihrungsform wird daher die Alkylierung so durchgefiihrt, dass das Phenol oder das substituierte Phenol zuerst unter Zu- 
fuhr von Warme geschmolzen und anschlielBend mit einem geeigneten Losungsinitiel und/oder dem Alkylierungskataiy- 
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sator, insbesondere dem Bortrihalogenid-Adduku versetzt wird. Danach wird das flussige Gemisch auf eine geeignete 
Reaktionstemperatur gebracht. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird das Phenol erst aufgeschmolzen 
und mit. deni Polyisobuten und gegebenen falls einem geeigneten Losungsmittel versetzt. Das so erhaltene flussige Ge- 
misch kann auf eine geeignete Reaktionstemperatur gebracht und anschlieBend mit dem AJkyUemngskatalysator versetzt 

5 werden, 

Geeignete Losungsmittel fur die Durchfuhrung dieser Reaktion sind beispielswcise Kohlenwasserstoffe, vonsugs- 
weisePentan, Hexan und Heptan, insbesondere Hexan, Kohlenwasserstoftgemische, z. B. Petroleumbeny.ine niit Siede- 
bereichen zwischen 35 und lOO^G, Diaikylether, insbesondere Diethyleiher und halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 
Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie Miscliungen der vorgenannten Losungsmittel. 

10 Die Reaktion wird vorzugsweise durch die Zugabe des Katalysators oder eines der beiden Reaktanden, Phenol oder 
Polyisobuten, eingelcitct. Die Zugabe der die Reaktion einleitenden Komponente erlblgt vorzugsweise iiber emen Zeit- 
rauni von 5 bis 30{) Minuten, bevorzugt 10 bis 200 und insbesondere 15 bis 180 Minuten, wobei die Teniperatur des Re- 
aktionsgeTTiisches vorteilhatl. die ohen ^ingegebenen Temperaturbereiche niclit uberschreitet. Nach beendeter Zugabe 
lasst man das Reaktionsgemisch vorzugsweise 30 Minuten bis 24 Stunden, insbesondere 60 Minuten bis 1 6 Stunden, bei 

15 einer Temperatur unterhaib von 30'"C naclireagieren. Dabei werden die Reaktionsbedingungen vorzugsweise so gewiihlt, 
dass wenigstens 85%, insbesondere wenigstens 90% und besonders bevorzugt wenigstens 95% des Polyisobutenphenois 
enistehen. Die so erhaltenen Polyisobuten-substituierten Phenole bestchen vorzugsweise zu niehr ais 85%, insbesondere 
niehr als 90% und besonders bevorzugt zu mehr als 95% aus Isomeren, deren Polyisobutenrest para-standig zur Hy- 
droxvgruppe des Phenols ist. -n ^ 

20 Das unter a) erhaltene Reaktionsprodukt kann auf zwei verschiedene Arten zu den erfindungsgemalSen, yorteilhaften 
Mannichaddukten umgesetzt werden. Zum einen kann das unter a) erhaltene Reaktionsprodukt unter b) mit Fonnalde- 
hyd, einem Oligomer und/oder einem PoLytner des Formaldehyds (im Folgenden auch Fomialdehydquelle genannt.) und 
wenigstens einem Amin, das wenigstens eine sekundare und kcine primare Aminofunktion aufweist, umgesetzt werden. 
Zum andcren kann das unter a) erhaltene Reaktionsprodukt unter c) mit wenigstens einem Addukt aus wenigstens ei- 

25 nem Amin, das wenigstens eine sekundare oder primare Aminofunktion aufweist, und Fomialdehyd, einem Oligomer 
Oder einem Polymer des Fomialdehyds (diese werden iin Folgenden auch Forujaldehydquellen genannt) oder einem For- 
nialdchydaquivalcnt umgesetzt werden. Formaldchydaguivalcntc im Sinnc dicscr Erfindung sind Mcthylcnkoniponcn- 
ten, die'mit Aminen zu Iminen oder Aminalen reagieren konnen, wie z. B. Dihalogenmethan, insbesondere Dichlor- und 
Dibrommethan und Dialkoxyniethan, insbesondere Dimethoxymethan und Diethoxymethan. 

30 Diese Reakdonen werden in der Regel als Mannich- oder Mannichanaloge Reaktionen bezeichnet. 

Fiir die IJmsetzung nach b) oder c) geeignete Formaldehydquellen sind Formalinlosungen, Fomialdehydoligomere, 
z. B. Trioxan, und Polymere des Formaldehyds, wie Paraformaldehyd. Bevorzugt wird Paraformaidehyd eingesetzt. For- 
malinlosung ist besonders leicht zu handhaben. Selbstverstandlich kann man auch gasformigen Formaldehyd einsetzen. 
Geeignete Amine fur die Umsetzung gemaB b) weisen wenigstens eine sekundare Aminofunktion und gegebenenialls 

35 eine oder mehrere tertiare Aminofunktionen auf. Wesentlich ist, dass die gemaB b) umgesetzten Amine keine primare- 
Aminofunktion aufweisen, da sonst groBere Mengen unerwunschter Oligomerisierungsprodukte ault-eten iconnen. Pri- 
mare Atninofunkdonen im Sinne dieser Erfindung sind Aminofunktionen der Formel HNR'^R , wobei einer der Reste R 
Oder R^ fur ein Wasserstoffatom steht und der andere Rest unter von WasserstoiT verschiedenen Subsdtuenten ausge- 
wahit ist. Sekundare Aminofunktionen im Sinne dieser Erfindung sind Aminofunktionen der Foraiel IMR R , wobei die 

40 Reste R'* und R^ unter von WasserstofF verschiedenen Substituenien ausgewahlt sind. Wenn fiir die Umsetzung gemaB b) 
Amine eingesetzt werden, die keine primare Aminofunktion und nur eine, zwei oder drei, vorzugsweise nur eine sekun- 
dare Aminofunktion aufweisen, lassen sich weitgehend unabhangig von der Reihenfolge der Zusammengabe der Reak- 
tanden mit hoher Selektivitat stickstofflialtige Mannichaddukte hersrellen, wobei das Produktbild durch die gewahlte 
Stochiomelrie der Komponenten PolyisobutenphenoL Amin und Fomialdehydquelle leicht zu steuem ist. 

45 Geeignete Amine fur die Umsetzung gemaB c) weisen wenigstens eine primare oder sekundare Aminofunktion auf. 
Fur die Umsetzung gemaB c) geeignete Amine konnen eine oder mehrere primare Aminofunktionen und/oder eine oder 
mehrere sekundare Aminofunktionen und dariiber hinaus weitere tertiare Aminofunktionen aufweisen, Wichtig fiir die 
Herstellung der erfmdungsgemaBen Mannichaddukte nach dieser Variante ist, dass man aus wenigstens einem Amin uiid 
einer Fonnaldehydquelle oder einem Formaldehydaquivalent in Abwesenheit des Polyisobutenphenois ein Addukt bil- 

.50 dct und dieses Addukt erst anschlieBend mit dem Polyisobutenphenol umsetzt. Dieses Verfahren fuhrt auch ausgehend 
von Aminen, die cine oder mehrere primare Aminogruppen aufweisen, zur Bildung der erfmdungsgemaBen, vorteilhaf- 
ten Mannichaddukte mil einem hohen Anteil an stickstofiflialtigen Verbindungen und Gemischen mit einer gegenuber 
dem Stand der Technik deutidch engeren Molekulargewichlsverteilung. 

Die unter b) umgesetzten sekundaren Amine fuhren weitgehend unabhangig von der Reihenfolge des Zusammenge- 

55 bens der Reaktanden zur selektiven Bildung von vergleichsweise einheitlichen aminhaltigen Mannichaddukten. Dies ist 
vermuthch darauf zuruckzufuhren, dass die ausgehend von sekundaren Aminen gebildeten Mannichaddukte nicht mehr 
mit weiterem Fomialdehyd und/oder Polyisobutenphenol zu hoheren Addukten (z. B. Ohgo- und Polymere) reagieren 
konnen. Moglicherweise fuhrt die in der Regel hohere Reakiivitat von sekundaren Aminen gegen iiber Nukleophilen un- 
abhangig von der Reihenfolge des Zusammengebens der Reaktanden, ahnlich wie unter c) besclirieben, zu einer vorge- 

60 lagerten Bildung von Addukten aus Fortnaldehyd und Amin(en). Dies wurde itiit der gefundenen guten Selekti vitat auch 
des gemaB c) durchgefuhrten erfindungsgemaBen VerMirens im Einklang stehen. 

Vorzugsweise sind in den Aminen der Fonnel HNR-^R^ die Reste R^ und R^ ausgewahlt unter Wasserstoff, Cr bis C20- 
Alkyl-, Cr bis Cg-CycloalkyF und Cr bis Cio-Alkoxyresten, die durch Heteroatome, ausgewahlt unter N und O, unter- 
brochen und/oder substituiert sein konnen, wobei die Heteroatome wiederum Substituenten, vorzugsweise. ausgewahlt 

65 unter H, C:rC6-Alkyl, Aryl und Pleteroaryl, tragen konnen; oder R-^ und R-"^ bilden gemeinsam mit dem N-Atom, an das 
sie gcbunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cydus, der ein oder zwei Heteroatome, ausgewalilt unter N und O auf- 
weisen und mit einem, zwei oder drei Cr bis CVAlkybresten substituiert sein kann, Weiterhin konnen R und R auch fiir 
Aryl- und Heteroarylreste stehen. Aryl- und Heteroarylreste weisen gegebenenfalls einen bis drei Substituenten, ausge- 
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wahit z. B. unter Hydroxy und den vorgenannten Alkyl-, CycloalkyI- oder Aikoxyresten und Poly isobutenres ten, auL 

Geeignelc Reste R^ R^^sind beispielsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, sek.-Propyl, Tsopropyl, n-Butyl, iso- 
ButvL sek.-Butyl, teit.-Butyl, n-Pentyl und n-Hexyl, 5-, 6- und 7-gIiedrige gesattigte, ungesattigle oder aromatischen 
Carbo- und Heterocyclen, wie Cyclopenlyl, Cyclohexyl PhenyL Toloyl, Xylyl, C^yclohcptanyl, Naphthyl, TeUrahycirofu- 
ranyl, Tetrahydropyranyl, Dioxanyl, Pyrroiidyl, Piperidyl, Pyridyl und Pyrimidy 1 . > 

Geeignete'Verbindungen der Fomiel HNR'*R-\ die ausschliefSlich eine primare Aminofunktion aufweisen, sind bei- 
spielsweise Methylannn, Elhylamin, n- Prop yl ami n, Isopropyiamin, n-Butylaniin, iso-Butylamin, sek.-Butyiamin, tert.- 
Butyiaiiiin, Pentylaiiiin, Hexylamin, CyclopcoLylamin, Cyclohexylainin, Anilin und Benzylamin, 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^ die ausschiieBlich eine primiire Aniinofunkdon aul"weisen und bei de- 
ncn der Rest R^ oder R^ fiir durch das Heteroatoiu O unterbrochene und/oder substituierte Alkylreste steht, sind beispiel- 10 
weise CIIrO-C9lT4-NTT9, CJT5-O-G2II4-NII2, CTT3-OC3II6-NII2, C2II5-O-C3II6-NII2, n-C4ll9-0-C4ll8-NIl2, IlO-CyV 
NH9, HO-C3r-l7-NTT2 und Hb-C4Hs-NTT2. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNTR'^R^ die ausschlieRlich eine sekundare Aminofiinktion aufweisen, sind bei- 
spielwelse Dimethyianiin, Diediylamin, Methylelhylamin, Di-n-propylamin. Diisopropylamin, Diisobutylanrin, Di-sek.- 
butylamin, Di-tert.>butylaniin, Dipentylaiiiin, Dihexylaniin, Dicyclopentyiamin, Dicyclohexylainin und Diphenylainin. 15 

Geeignete Verbindungen der Forniel HNR'^R^, die ausschiieBlich eine sekundare Aminofunktion aufweisen und bei 
denen der Rest R"^ und fiir durch das Heteroatom O unterbrochene und/oder substituierte Alkyhreste steht, sind bei- 
spielweise (CIIa-O-C.H^)^^-!, (C2H5-0-C2H4)2NFL (CIl3-0-C3H6)2NH, (C2H5-0-C3H6)2NH, (n-C4lT9-0-C4H8)2NH, 
(HO-C:7H4)9NTF (HC)-C^H6;bNH und (HC>C4Hg)2NH, 

Geeignete Verbindungen der Fomiel HNR'^R^ bei denen R"* und R^ gemeinsam mil dem N-Atom, an das sie gebunden 20 
sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen C^yclus bilden, der ein oder zwei Hetroaloinc, ausgewahlt unter N und O, aufweisen 
und 'mil einem, zwei oder drei Cp bis Ce-Alkykesten subsdluiert sein kann, sind beispielsweise Pyrrolidin, Piperidin, 
Morgholin undPiperazin sowie dcren substituierte Derivate, wie N-Ci bis Ce-Alkylpiperazine und Diniethyimorpholin. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^, die durch N unterbrochene und/oder substituierte Alkylreste aufweisen, 
sind Alkylendiamine, Dialkylentrianune, Trialkylentetrainine und Pol yalkylenpoly amine, wie Oligo- oder Polyalkyleni- 25 
ndne, insbesondcre Oligo- oder PolyeLhyleniiaine, bevorzugi Oligoediyleniniine, bestehend aus 2 bis 20, vorzugs weise 2 
bis 10 und bcsondcrs bcvorzugt 2 bis 3 Ethylcniniincinhcitcn. Gecignct sind insbcsondcrc solche Verbindungen, wic n- 
Propyiendiamin, 1,4-Butandiamin, 1,6-Hexandiamin, Diethylentrianiin und Triethylentetraniin, sowie deren Alkylie- 
rungsproduktc, die wenigstens eine primare oder sekundare Aminofunktion aufweisen, z. B. 3-(Dimethylaimno)-n-pro- 
pyiamin, N,N-Dimethyleaiylendiamin, N,N-Diediylethylendiamin und N,N,N\N'-TetramethYkliethylentriamin. Eben- 30 
falls geeignet ist Ethylendiamin. 

Weitere geeignete Verbindungen der Formel HNR'^R^ sind die Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylenoxid, mil primaren Aminen, sowie Copolymerisate von Ethylenoxid mit Etliylenimin und/oder primaren oder se- 
kundaren Cr bis C6-Alkylaminen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel HNR'^'R^ sind 3-(Dimethylamino)-n-propylamin, Di[3-(dimethylamino)-n-pro- 35 
pyljantin, Di[3-(diethylamino)-n-propyl]amin, DiL2-(dinierhylaniino)ethylJaniin, Dimethylamin, Diethylarnin, Di-n- 
propylamin, Diisopropylamin, Dicyclohexylainin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Dimethylmorpholin, N~Methylpi- 
perazin, HO-C9H4-NH2, (HOC2li4)2NH, H3C-0(CH2)2-NIl2, H3C-0-(CH2):rNH2, HO-{CH2)3-NH2, Diethylentria- 
niin, Triethylentetraniin, N,N-Diethylethylendiamin und N,N,N*,N'-Telraiiiethy[dierhylentriamin. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Fennel HNR'^R^ sind 3-(Dimelhylamino)-n-propylamin, Di[3-(dimethyla- 40 
nuno)-n-propyllamin, Dimethylaiitin, Diethylanun, Di-n-propylannn und Morpholin. 

Die fur die Unisetzung b) gceigneten Reaktion s temper aturen hangen von einer Reihe von Faktoren ab. Bei der (Man- 
nich-)Reakdon in Schrittb) entsiehr Reaktionswasser. In der Regel ward dieses aus dem Realctionsgeniisch entfemt. Das 
Entfernen des Reaktion s was sers kann wahrend der Reaktion, am Ende der Reaktionszeit oder nach beendeler Reaktion 
entfemt werden, beispielsweise destillativ. Vorteilhai't lasst sich das Reaktionswasser durch Erhitzen des Reaktionsgemi- 45 
sches in CTegenwart von Schleppmitteln entfernen. Geeignet als Schleppmittel sind beispielsweise organische Losungs- 
mittel, die mit Wasser ein Azeotrop bilden und/oder einen Siedepunkt oberhalb des Siedepunktes von Wasser aufweisen. 

Besonders geeignete Schleppmittel sind Benzol und Alkylaromaten, insbesondere Tolyol, Xylole und Mischungen 
von Alkylaromaten mit anderen (hochsiedenden) Kohlenwasserstoffen. In der Regel wird das Entfernen des Reaktions- 
wasser bei einer Temperalur durchgefuhrt, die in etwa dem Siedepunkt des Schleppmittels oder des Azeotrops aus Was- 50 
ser und Schleppmitlel entspricht. 

Geeignete Temperaturen fiir das Entfernen des Reaktionswassers liegen daher bei Normaldnick im Bereich von 75 bis 
200*'C, bevorzugt 80 bis ISO'^C, und besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis \5(TC. Wird das Reaktionswasser bei 
verniindertem Druck entfemt, sind die Temperaturen entsprechend den erniedrigten Siedetemperaturen zu verringem. 

Die Reaktionstemperaturen fur die (Mannich-)Reaktion in Schritt b) liegen vorzugsweise im Bereich von 10^ bis 55 
200^C, insbesondere im Bereich von 20 bis 1 80"C, z. B. etwa 35"C, etwa 9(rC etwa 120"C oder etwa 140"C. 

Die unter b) beschriebene Unisetzung kann beispielsweise so durchgefuhrt werden, dass Polyisobutenphenol, Ainin 
und Formaidehydquelle zusammengegeben und das Reaktionsgemisch auf die gewiinschte Reaktionstemperatur, vor- 
zugsweise in den vorstehend genannten Temperaturbereichen, gebracht wird. Die unter b) beschriebene Umsetzung kann 
auch so durchgefuhrt werden, dass das Polyisobutenphenol und gegehenenfalls ein Eosungsniittel zuerst mit der Formal- 60 
dehydqucUe verselzt und gegebenenfalls auf die Reaktionstemperatur erwannt wird und anschheBend wenigstens ein se- 
kundares Amin zugegeben wird. Die Zugabe des Amins kann in einer Portion oder uber einen Zeitraum yom 5 bis 300 
Minuien, vorzugsweise 10 bis 150 Minuten durch mehrmatiges portionsweises Zugeben oder kontinuierliches Zugeben 
erfolgen.' Die unter b) besciiriebene Umsetzung kann auch so durchgefuhrt werden, dass zuerst Polyisobutenphenol und 
gegebenenfalls Losungsirtittel und Amin zusammengegeben, gegebenenfalls auf Reaktionstemperatur erwarmt und an- 65 
schlieBend mit der Formaidehydquelle versetzt werden, wobei die Zugabe der FormaldehydqueUe wie vorstehend fiir das 
Amin beschrieben erfolgen kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird Schritt b), d. h. die (Mannich-)Reaktion und das Entfernen des Reakti- 
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onswassers etwa bei Atiriospharendruck und einer Temperatur von etwa 80"C\ etwa 110"C oder etwa VMrC mit aroma- 
tischen Losungsmitteln, vorzugsweise Toluol, Xylolen oder Geinischen davon, als Sclileppiiiittel durchgefiihrt. Schritt b) 
wird vorzugsweise so durchgefLihit, dass die Reaktanden in einem Temperaturbereich z,wischen 10 und SO^'C zusammen- 
gegeben werden, gegebenenfalls 10 bis 300 Minuten in diesem Temperaturbereich vennischt werden, und anschlie8end 
5 innerhalb von 5 bis 180 Minuten, bevorzugl 10 bis 120 Minuten, auf die zur deslillativen Entfemung des Reaktionswas- 
sers erforderiiche Temperatur gebraclit werden. 

Die GesamtreakLionszeit fur die Umsetzung dcrPolyisobutenphenole zu den Mannichaddukten in Schritt b) licgt ini 
AUgemeincn zwischen 10 Minuten und 24 Stunden, vorzugsweise zwischcn 30 Minuten und 16 Stunden und besonders 
bevorzugt zwischen 60 Minuten und 8 Stunden. 

10 Bei der unler b) oder c) durchgefuhrten Mannich-Reaktion setzt man in dcr Regel 0,5 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 0,5 
bis 2,0 Mol und insbesonderc 0,8 bis 1,5 Mol Formaldehyd (bzw. cine entsprechende Menge einer Ponnaldehydquelle), 
sowie 0,5 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 Mol und insbesondere 0,8 bis 1,5 Mol sckundares Aniin, bezogen auf 
1 Mol Pojyisobuten phenol aus a), ein. 

Besonders bevorzugt werden die Reaktanden Fonnaldehydquelle, sekundares Aniin und Polyisobutenphenol in 

15 Schritt b) in einem etwa aquiinolaren Verhaltnis oder einem Verhaltnis von etwa 2:2:1 oder im Verhaltnis von etwa 
1:2:1 eingesetzl. Dainit lasst sich in der Regel ein weitgehend einheitliches Produktbild mit einem hohen Anteil an ain- 
inhaltigcn Verbindungen erreichen. Dabei fuhren ein etwa aquimolares Verhaltnis der Reaktanden und ein 1 : 2 : 1- Ver- 
haltnis der Reaktanden zur bevorzugten Bildung von mono-aininomethylierten Verbindungen. Bin Verhaltnis der Reak- 
tanden von etwa 2:2:1 fuhrt zur bevorzugten Bildung von bisaniinomethylierten Verbindungen. 

20 Bei der unler c) beschriebenen Durchfuhrung des Verfahrens wird zunachst ein Addukt aus Formaldehyd oder einem 
Fomialdehydaquivalent, wie Dichlormethan oder Dibrornniethan oder Diniethoxymethan, Amin, und gegebenenfalls 
Losungsinittel durch Zusammengeben der Komponenten und gegebenenfalls unter Erwarmen auf vorstehend fiir b) be- 
schriebene Teniperaturbereiche und innerhalb der vorstehend fiir b) beschriebenen ReakLionszeiten, vorzugsweise 5 bis 
180 Minuten, insbesondere 10 bis 90 Minuten, hergestellt. Wahrend oder nach der Umsetzung von Amin und Formalde- 

25 hydquelle kann gebildetes Reaktionswasser gewunschtenf alls, z. B. wie vorstehend beschrieben, entfernt werden. Das so 
erhaltenc Reaktionsprodukl aus Amin und Fonnaldehyd kann gewunschtenf alls gereinigt und/oder isoHert werden. Ins- 
besonderc die durch Uinsctzung von einem Aquivalcnt Formaldehyd oder einem Aquivalcnt cincs Formaldchydaquiva- 
lents mit einem oder zwei Aquivalenten eines sekundaren Amins oder einetn Aquivalcnt eines primaren Amins nach Ent- 
femung des gebildeten Reaktionswassers, Alkohols oder Halogenids erhaltiichen Addukte (sekundares Amin: Methyie- 

30 niminiumion oder Aininal; primares Amin: Tmin) lassen sich gewunschtenfalls isoliercn, reinigen und/oder fiir eine spa- 
tere Umsetzung mit dem Polyisobutenphenol aufbewahren. AnschlieBend werden das Reaktionsprodukl aus Amin und 
Formaldehyd bzw. Fonnaldehydaquivalent und das Polyisobutenphenol miteinander versetzt, wobei das Zusammenge- 
ben in einer Portion, in mehreren Porlionen oder kontinuierlich in den vorstehend genannten Zeitraumen erfolgen kann. 
Reakdonstemperaturen und Reaktionszeiten liegcn ublicherweise in den wie vorstehend fiir die Reaktionsfuhrungen 

35 nach b) beschriebenen Bereichen. Wenn man das Reaktionsprodukt aus Formaldehyd bzw. Fonnaldehydaquivalent und 
Amin isoHert, wird die Umsetzung init dem Polyisobutenphenol vorzugsweise so durchgefuhrt, dass das Polyisobu- 
tenphenol und gegebenenfalls Losungsmittel vorgelegt wird, die Vorlage gegebenenfalls auf eine Temperatur im Bereich 
von 50 bis 100°C erwarmt und anschlieBend das Addukt aus Amin und Formaldehyd bzw. Formaldehydaquivalent zu- 
gegeben wird. Das Addukt aus Amin und Formaldehyd bzw. Formaldehydaquivalent wird dann vorzugsweise uber einen 

40 Zeitraum von 5 Minuten bis 10 Stunden, insbesondere 10 Minuten bis 4 Stunden, zugegeben und das Reaktionsgemisch 
weitere 10 Minuten bis 5 Stunden, vorzugsweise 30 Minuten bis 4 Stunden, auf eine geeignete Reaktionstemperatur er- 
warmt. Gewunschtenfalls kann das bei der Umsetzung von Aminalen mit dem Polyisobutenphenol entstehende Amin in 
Abhangigkeit von der Fliichtigkeit des Amins abdestilliert und/oder im Vakuum entfernt werden. 

Wenn man die unter c) beschriebene Reaktion ohne Isoiierung des Adduktes aus Formaldehyd bzw. Formaldehyda- 

45 quivalent und Aiiiin(en) durchfuhrt, werden vorzugsweise erst die FormaldehydqueUe oder das Formaldehydaquivalent 
und Amin zusammengegeben, gegebenenfalls erwannt und iiber einen Zeiurauni von in der Regel wenigstens 5 Minuten, 
vorzugsweise 10 Minuten bis 4 Stunden, insbesondere 20 Minuten bis 60 Minuten, durchmischt und das Addukt mit dem 
Polyisobutenphenol versetzt. Vorzugsweise wird dazu das Polyisobutenphenol zu dem Addukt in der Vorlage zugegeben. 
Vorzugsweise wird das Gemisch 10 Minuten bis 6 Stunden, insbesondere 30 Minuten bis 4 Stunden, auf eine geeignete 

50 Reaktionstemperatur erhitzt. Geeignete Reaktionstemperaturen hierfur iiegen beispieisweise im Bereich von 25 bis 
120°C und insbesondere im Bereich von 50 bis 100°C. 

Bevorzugt setzt man beim Einsatz pritnarer Amine gemaB c) als Addukt ein gegebenenfalls zuvor isoliertes N-Alkyl- 
methylenimin ein, wobei sich der N-Alkylrest vorzugsweise von den vorstehend genannten Resten R"* oder R^ ableitet. 
Bevorzugt setzt man bei der Verwendung sekundarer Amine gemaB c) als Addukt ein gegebenenfalls zuvor isoliertes 

55 HalbaminaL Mediyleniminiumion oder Aminal ein, wobei sich die Aniinofunktionen des Halbaminals, Methyleniminiu- 
mions oder Aminals vorzugsweise von den vorstehend genannten sekundaren Aminen HNR*R^ ableiten. 

Vorzugsweise setzt man als Addukt gemaB c) ein Addukt aus wenigstens einem Amin und einer FormaldehydqueUe 
ein, das durch wenigstens 15-minutige Umsetzung, beispieisweise durch etwa 30-minudge, etwa 60-minutige oder etwa 
90~minutige Umsetzung der beiden Reaktanden bei einer Temperatur oberhalb von -l-15"C, vorzugsweise oberhalb von 

60 +20°C, z. B. in einem Temperafurhereich von 20 bis SO'^C oder etwa 20 bis 50''C, erhalten wird. Gegebenenfalls kann an- 
schlieBend gebildetes Reaktionswasser unter den wie vorstehend fiir b) bescliriebenen Bedingungen, z. B. destillativ, ent- 
fernt werden. 

Geeignete Losungsmittel fiir die Umsetzung gemaB c) sind die fiir die Umsetzung gemaB b) beschriebenen Losungs- 
und Schieppmittel sowdc Kohienwasserstoffe und Kohlenwassersroftgemische mit Siedepunkten bzw. -bereichen zwi- 
65 schen +35 und +1 lO'^C, Alkohole, C^-Ce-Dialkylether, cyclische Mono- und Diether mit 3 bis 6 KohlenstolTatomen, ins- 
besondere Ethanol, Tsopropanol, Butanole, Tetrahydrofuran, Tcti-ahydi'opyran und Dioxan. 

Durch das unter c) beschriebene Vorgehen lasst sich in vielen Fallen weitgehend unabhangig vom eingesetzten Amin 
ein besonders einheitliches Produktbild erreichen, insbesondere, wenn die Reaktanden in etwa aquimolaren Mengen 
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Oder eineni stochiometrischen VerhalLnis von Foraialciehyd bzw. Formaldehydaquivalent, Ainin und Polyisobutenphenol 
von etwa 1:2:1 oder etwa 2:2:1 oder etwa 2:1:1 eingeselzt werden. 

Vorzugsweise setzt man als Addukl gemal3 c) ein Aminal des Formaldehyds mit eineni sekundaren Amin, ausgewalilt 
unler Di-C] -Cs- Alkyiainin, deren Alkylgruppen durch eine N(Ci-C4- Alky 1)2- Gruppe substituiert sein konnen, und cycli- 
sche Aminen, die 4 bis 6 Kohlensioffe aufweisen und deren Cycliis durch O und/oder N-CrC4- Alley! unterbrochen sein 5 
kann, ein. 

Geeignete Aminale fur die vorstehend beschriebenc Umsetzung sind beispielsweise N,N,lN[',N'-TetramethyImethylen- 
diaiiiin, N,N,N' ,N'-Tetraethy Imethy lendiamin. Bis { Di [3-(dimer]iylamino)- n-propyljaniino } methan, Bis(Tnorpholi- 
no)methan und Bis(4-metiiyipiperazino)methan. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des Schrittes c) konnen die PoLyisobutenphenole in einer analogen Reaktion mit. 10 
TIalbaininalen zu Mannichadduklen unigesetzt werden. Seiche Ilalbaininale sind aus Formal dehydquellcn oder Foniial- 
dehydaquivalenten und sekundaren Aminen, die keine primare Aniinofunktion aufweisen, zuganglich und konnen in ei- 
ner Hin-^ropf-l^eaktion in Cjegenv 3rt der Polyisohutenphenole (Van ante b)) er/.eugl oder separal (Varianle c)) hergeslelll 
werden. Soichc Halbaniinale konnen mit. C]-Ci2~Alkanolen verediert oder Ci-Ci2-Carbonsauren veresterl sein. Geeig- 
nete Halbaniinaie sind beispielsweuic N-Hydi-oxymethylmorpholin und N-Iiydroxyniediyldiisopropylamin. 15 

Mittels der vorstehend unter b) und c) beschriebenen Vorgehensweisen kann das Polyisobutenphenol durch Wahl der 
Stochiometrie zu bisaminoiTiethyiierten Mannichadduklen umgesetzt werden. Zur Herstellung der Bisaddukte werden 
vorzugsweise Fornialdcbyd (bzw. Fomialdehydquellc oder Formaldehydaquivalent) oder und Amine bzw. Imine, Ami- 
nale Oder Halbaminale im zwei- bis dreifachen Uberschuss eingesetzt und gegebcncnfalls die Reaktionszeit verlangert. 

In einer bevorzugten Ausfuhriingsfomi des erfindungsgemaBen Verfalirens wird zuerst die Fomialdehydquelle oder 20 
das Fonnaldehydaquivaient, vorzugsweise Formalinlosung oder Paraformaldehyde gegebenenfalls in Losungsmittel, 
vorgelegt, und eine etwa aquimolai-e Menge eines primaren Amins, vorzugsweise eines nur eine primare und keine se- 
kundare Aminogruppe aulweisenden Amins, bei einer Temperatur im Bereich von +15 bis +50''G, bevorzugt +20 bis 
+35'*C, zugegeben. AnschlieBend wird das Gemisch 5 bis 90 Minuten, bevorzugt 15 bis 60 Minuten, bei einer Tempera- 
tur im vorstehend angegebenen Bereich durchmischt und anschlieBend mit dem Polyisobutenphenol aus Scliritt a) und 25 
gegebenenfalls weiterem Losungsmittel vereinigt. AnschlieBend wird die so crhaltene Mischung 30 Minuten bis 6 Stun- 
dcn, vorzugsweise 1 bis 3 Stundcn, auf cine Temperatur im Bereich von 40 bis lOO^'C, vorzugsweise 50 bis 90^C erhitzt, 
beispielsweise unter Ruckfluss. Anschliej3end kann das Reakdonsgemisch gewunschtenfalls gereinigt werden, beispiels- 
weise durch Fiitrieren und/oder Entfemen der fluchtigen Bestandteile, beispielsweise in Vakuum oder durch Destilladon. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfomi des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das unter a) erhaltene Reak- 30 
tionsprodukt gegebenenfalls Losungsinittel vorgelegt und die Mischung auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 

1 OO'^C, vorzugsweise 50 bis 90^^ erhitzt, beispielsweise unter Ruckfluss des Losungsniitiels. AnschheBend gibt man bei 
dieser Temperatur langsam, beispielsweise tiber einen Zeitraum im Bereich von 30 Minuten bis 6 Stunden, vorzugsweise 

2 Stunden bis 5 Stunden, entweder eine etwa aquimolare Menge oder 1,7 bis 2,5 Aquivalcnte, z. B. etwa 2 Aquivalente, 
eines Aniinals, z. B. ein Tetra-Ci-C4-allcylmethylendiamin, gegebenenfalls in einem Losungsmittel, zu und lasst das Re- 35 
akrionsgemisch weitere 30 Minuten bis 4 Stunden, insbesondere 1 bis 3 Stunden bei einer Temperatur in den vorgenann- 

ten Bereichen reagieren. Gegebenenfalls kann das Reakdonsgemisch anschheBend gereinigt werden, beispielsweise 
durch Fiitrieren und/oder Entfornen der fluchdgen Bestandteile im Vakuum oder durch Desnlladon. 

Geeignete Losungsmittel fur die beiden vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsformen des Sclirittes c) sind Kohlen- 
wasserstoffe, Kohlenwasserstoffgemische, Ether oder Alkohole mit einem Siedepunkt bzw. Siedebereich im Bereich von 40 
40 bis lOC'C, insbesondere 50 bis 90''C. Insbesondere geeignet sind Tetrahydrofuran und Dioxan. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfomi der Umsetzung des erhaltenen Reaktionsproduktes wird zuerst das 
Polyisobutenphenol aus Schritt a) und gegebenenfalls Losungsmittel vorgelegt. AnschlieBend gibt man langsam, bei- 
spielsweise durch Zutropfen, etwa aquimolare Mengen einer Formaldehydquelle und eines sekundai'en Amins, vorzugs- 
weise ein Amin mit ausschlieBlich einer sekundaren Aminofunktion, und gegebenenfalls Losungsmittel zu. Anschlie- 45 
Bend vermischt man die Komponenten noch weitere 20 Minuten bis 3 Stunden, vorzugsweise 30 bis 90 Minuten, und er- 
hitzt die Mischung anschlieBend fiir weitere 30 Minuten bis 4 Stunden, vorzugsweise 1 Stunde bis 3 Stunden, auf eine 
Temperatur im Bereich von 40 bis lOO'^C, vorzugsweise 50 bis 90''C. Das Reaktion sgemisch kann anschlieBend gereinigt 
werden, beispielsweise durch Fiitrieren und/oder Entfernen der fluchtigen Bestandteile im Vakuum oder durch Destina- 
tion. Cieeignet als Losungsmittel sind insbesondere die bei den vorstehend bescluiebenen bevorzugten Ausfulmmgsfor- 50 
men genannten Losungsmittel. Bevorzugt ist IsopropanoL 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn werden Polyisobutenphenol und eine etwa aquimolare Menge sekun- 
dares Amin, vorzugsweise mit ausschheBhch einer sekundaren Aminogruppe, in Losungsmittel vorgelegt. AnschlieBend 
gibt man langsam eine etwa aquimolare Menge einer Fcnnaldehydquelle zu. Vorzugsweise erwanxit man das Reaktions- 
gemisch wahrend der Zugabe der Formaldehydquelle auf eine Temperatur im Bereich von 30 bis 70, bevorzugt 40 bis 55 
60''C. AnschlieBend wird das Reaktion sgemisch fiir 1 bis 6 Stunden, bevorz,ugt 2 bis 4 Stunden, auf eine Tfemperatur im 
Bereich von 80 bis 130X, bevorzugt 90 bis IIO'^C und besonders bevorzugt bis zum Ruckfluss des Losungsniitiels er- 
hitzt. Dabei wird vorzugsweise das gebildete Reaktionswasser destillativ entfemt. Als Losungsmittel fur diese Ausfuh- 
rungsform sind insbesondere aromatische Losungsmittel oder deren Gemische mit hochsiedenden weiteren Kohlenwas- 
serstoffen geeignet. Besonders geeignet sind Xylole und Toluol und deren Gemische, bevorzugt ist Toluol. 60 

In der Regel erhalt man nach den erfindungsgemaBen Verfahren ein Adduktgemisch, das niindestens 40 Moi-%, hauiig 
niindestens 50 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60 Mol-% Verbindungen der Formel la und/oder lb unifasst. 
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15 




(la) 




worm 



fur einen terminal getaundenen Poly i sob utenrest, 4 -cS 

fur H, Ci bis C2o-Alkyl, Ci bis C^o-Aikoxy, Hydroxy, einen Poly alky lenrest oder CH^NR-^R sleht, wobei R und R 

die unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 

R-^ fur NR'^R^ steht, worin R"^ und unahhangig voneinander ausgewahU sind nnter H, Ci bis C2o-Alkyl-, C3 bis CR-Cy- 
cloalkyl- und Ci bis C^o-Alkoxvresten, die durch Heteroatorne, ausgewahlt unter N und O, unferbrochen und/oder sub- 



stituiert sein konnen, und Phenoiresten der Fonnel II 
R2 




.OH 

20 Rl" ^ "CH2- 

worin R^ und R- wie oben deliniert, sind; ^ ^ 

nut der MaBgabe, dass R^ und R^ nicht gleichzeitig fur H oder Phenolreste der Forniel E stehen; oder R und R- gemem- 
sam mit dern N-Atoni, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7~gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei Heieroa- 
25 tome, ausgewahlt unter N und O, aufweist und mit einem, zwei oder drei Cl bis Ce-Alkylresten substituiert sein kann; 
und 

R^ fiir cincn von H vcrschicdcncn Rest R'* oder R^ stcht. 

Die Verbindungen der Formal lb (Dihydrobenzoxazine) konnen in Gegenwart von Formaldehydquellen oder Formal- 
dehydaquivalente aus Verbindungen der Formei la gebildet werden, in denen R"^ oder R^ fiir H stcht. 
30 Bevorzugte Bedeutungen der Reste R^ bis R^ leiten sich von den vorstebend beschriebenen PolyisobuLenen, Phenolen, 
Fonnaldehydquellen bzw. Formaldehydaquivaienten und Aminen ab. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Mannichaddukten der Fonnel la und/oder lb urn monomolekulare Polyisobu- 
tenphenol-Amine, die nur eine Polyisobutenphenol-Einheit pro Molekul aufweisen. Oligomere Polyisobutenphenoia- 
inine mit zwei, drei oder mehrerer Polyisobutenphenol-Einheiten pro Molekul, werden nicht oder nur in geringem Um- 

35 fang gebildet, Ar\ Kjr i /v 

In vielen Fallen erhalt man nach dem erfindungsgemaBen Verfaliren ein Adduktgemisch, das mmdestens 40 Moi- 7c, 
haufig mindestens 50Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60Mol-% einer Vcrbindung, ausgewahlt unter Ver- 
bindungen derFormellaoder lb, enthalt. Nach den bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
erhalt man ein Gemisch von Mannichaddukten oder chemische einheitiiche Mannichaddukte, das mindestens 70 oder 

40 mindestens 80 Mol-% Verbindungen der Formel la und/oder lb umf asst. 

Gewunschtenfalls konnen die nach den erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Produkte weiter gereinigt werden, 
z. B, extraktiv, destillaiiv oder saulenclii-omatographisch, insbesondere wie nachstehend beschrieben. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Mannichaddukte der Fonneln la und lb in Form ihrer Reinsubstanzen. 

45 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht das Adduktgemisch zu wenigstens 40 Moi-%, insbesondere wenig- 
stens 50 Moi-% und besonders bevorzugt wenigstens 60 Mol-% aus wenigstens einer Verbindung, ausgewalilt unter den 
N- Oder N,N-subsLituierten Derivaten des N,N-Bis(2-hydroxy-5-polyisobulenylbenzyl)amins (z. B. Verbindungen der 
Fonnel la, worin R^ fur ?I steht, R^ fur NR^R^ steht, worin fiir einen Phenokest der Formel II steht, dessen Rest R- 
ebenfalls fur H steht, und R^ fur einen von H und Phenokesten der Formel II verschiedenen Rest steht), 2-Aminomethyl- 

50 4-polvisobutenphenolen (z. B. Verbindungen der Formel la, worin R- fur H steht, R-^ fiir NR^R^ steht, worin R und R 
fur von Phenoiresten der Fonnel E verschiedene Reste stehen und R^ und R^ nicht gleichzeitig fur H stehen), 2,6-Bisa- 
minomethyl-4-polyisobntenphenolen (z. B. Verbindungen der Formel la, worin R~ fur CH2NR'^R^ in ortho-Position unci 
R^ fur NR^R^ steht, worin R"* und fur von Phenokesten der Fonnel II verschiedene Reste stehen und R und R'' nicht 
gleichzeitig fur H stehen) und 3,4-Dihydro- l,3-2H-Benzoxazinen (z. B. Verbindungen der Fonnel lb, worin R fiir H und 

55 R^ fiir von H verschiedene Reste R'* oder steht). 




R^ fur von Phenoiresten der Formel H verschiedene Reste stehen und R*^ und R^ nicht gleichzeitig fur H stehen) und/oder 
60 3,4-Dihydro 1 ,3-2R-Benzoxazins (z. B. Verbindungen der Fonnel Tb, worin R- fiir H und R^ fiir von H verschiedene Re- 
ste R"* oder R^ steht). Diese werden als Mono-Mannichaddukle bezeichnet. 

Die oben beschriebenen Mannichadduktgemische, insbesondere ihre sdckstomialtigen Bestandteile, konnen durch 
Saulenchromatographie an stationaren Phasen fraktioniert werden. Die Fraktionierung kann mittels einstufiger oder 
mehrstuiiger Eluation erfoigen. Geeignete Eluenten sind beispielsweise Kohienwasserstofle, Alkohole, Ketone, Wasser 
65 und Gemische davon, denen gegebenenfalls Basen, z. B. Amine oder Alkalicn, zugesetzt werden konnen. Die Fraktio- 
nierung kann Vorteilhaft durch mehrstufiges Eluieren, vorzugsweise mh wenigstens einem Kohlenwasserstoff und an- 
schlieBend wenigstens einem basischen Alkohol-Wasser-Geniisch erfoigen. 

Als stationare Phasen kommen insbesondere Oxide, wie sie in der Saulenchromatographie iiblich sind, in Frage. Be- 
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vorzugt werden saure Oxide, wie saures Aluniiniumoxid und besonders bevorzugt saures Kieselgel. Vorzugsweise wird 
als basisches Alkohol-Wasser-Geiuisch ein Gemisch aus 

a) 75 bis 99,5 Gew.-%, insbesondcre 85 bis 98 Gew.-% und besonders bevorzugt 90 bis 97 Gew.-%, wenigstens ei- 
nes C2-CVAlkohols, insbesondere Ethanol und/oder Isopropanol, besonders bevorzugl Isopropanol, 

b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, wenigstens eines 
bei Raumtemperalur fliichtigen Amins eingesetzt wird. 

Geeignete, bei Raumternperatur fluchtige Amine sind beispielsv^^eise Animoniak, Mono-Cj-Cs-alkylamine, Di-Ci-(Vr 
alkylaminc und Tri~CL-C4-alkyIamine, insbesondere Amnioniak, Methylainin, Ethylamin, N-Propylamin, Isopropyi- 
arain, Dime-lhylamin, Diethylainin, Di-n-propylamin, Diisopropylainin, Di-n-butylamin, Di-sec.-butylamin, pi-t.ert..-bu- 
l.ylaniin, Trimethylaniin, Triethylaniin, Diisopropyl ethylamin und Triisopropylaniin. Besonders bevorzugt ist. Anuno- 
niak. 

In der Regel wird die Frakuonierung durcii Saulenchroinatographie so durchgeftihrt, dass das AdduktgeTinsch aul eine 
mil eincr stadonaren Phase gefiillte und gegebenenfalls konditionierte Saule gegebcn wird. Gegebcnenfalis kann an- 
schlieLSend in einem ersten Schritt die Sauie mit dem aufgegebenen Adduktgeinisch mit einem unpoiaren Losungsiiiittel, 
z. B. aUphatischen oder aioinatischen Kohlenwasserstoffen, gcspult werden. Dadurch lassen sich beispielsweise nichl 
aminhaJLige Fraktioncn eluieren. Die Fraktionierung des Adduktgemiscbs, insbesondere der aminhaltigen Komponen- 
ten, erfol^t durch vorzugsweise mehrstufiges Eluieren mit. einem wie oben beschriebenen Alkohol-Wasser-Geniisch. Da- 
bei kann die Eluation sowohl mit einem Alkohol-Wasser-Gemisch konstanter Zusarmnensetzung oder variabler Zusam- 
inensetzung, z. B. durch einen ein- oder mehrstufigen Stufengradienten oder kontinuiedichen Gradienten, ertblgen. 

Das wie oben beschriebene Verfaliren kann zum einen zum AbLrennen der nicht aniinhaldgen Beslandteile des Ad- 
duktgemisches und anschlicBendes Wiedergewinnen der unfraktionierten aminhaldgen Beslandteile des Adduktgemi- 
scbes verwendet werden, Zum anderen werden gegebenenfalls erst die nicht sdckstoffliaidgen Beslandteile des Addukt- 
gemisches abgetrennl und anschlieBend die slicksloffhaltigen Beslandteile frakiioniert, Bei geeigneter Trennleistung der 
vcrwcndctcn Saulc lassen sich die Adduktgcmischc gevainschtcnfalls bis zu den Einzclvcrbindungcn fraktionicrcn. 

Vorzugsweise sind nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Adduktgemische nut einer Polydispersitat im Bereich von 
1,05 bis 3,5 insbesondere 1,1 bis 2,5 und besonders bevorzugt 1,1 bis 1,9, erhaltlich. 

Die Einstellung der gewunschten Polydispersitat kann durch gezielte Auswahl der Einsatzstoffe, Wahl der Stochiorne- 
trie, Wahl der Temperatur- und Reaktionszeit sowie gegebenenfalls der Aufebeitung, insbesondere durch iibUche Reini- 
gungstechniken, wie Extrahieren und Destillieren und gegebenenfalls die erfindungsgemaBe Frakdonierung durch Sau- 
leiichromatographie erreicht werden. 

Geeignete MaBnahmen, die einzeln oder in Konibination die Bildung von Adduktgeniischen mit erhohter Wirksam- 
kciL und/oder geringer Polydispersitat begunstigen, sind beispielsweise ausgewahlt unter 

- Verwendung von Polyisobutenen niedriger Polydispersitat, 

- Verwendung von Polyisobutenen mit moglichst. hohen Anteilen an terrninalen Doppelbindungen, 

- Einsatz der Polyisobutene im Unterschuss bei der Alkylierung der Phenole, gegebenenfalls gefolgt von einer an- 
schlieBenden Abtrennung des unumgesetzLen Phenols, 

~ Durchfuhren der Alkylierung bei einer moglichst geringen Temperatur, die dennoch einen vollstandigen Uinsatz 
gewahrleistet, z. B. oberhalb von etwa -l-5''C und unterhalb von etwa H-SCC, 

Einhaltung einer gecigneten Slochionietrie; z. B. ein Verhaltnis von Fomialdehydquelle : Aiiiin : Polyisobu- 
tenphenol von etwa 1:1:1 oder eiwa 1:2:1 (zur Ilerstellung von Mono-Miinnichaddukten) oder 2:2:1 (zur 
Herstellung von Bis-Mannichaddukten) oder 2:1:1 (fuhrt beim Einsatz von primaren Arninen zur Bildung von 
Oxazinen) oder 2:1:2, wobei ini ietzten Fall vorzugsweise ein primares Amin eingesetzt wird (fuhrt zur Herstel- 
lung von Bisarylmonoaniinen), 

- Durchfuhruiig der Umsetzung des gemaB a) erhaitenen Reakdonsproduktes mit einem Addukt aus Aiiun und 
Fonnaldehyd bzw. Forrnaldehyd^aquivaient gemaB c), insbesondere geniaB der vorstehend beschriebenen bevorzug- 
ten Ausfuhrungsibmien, 

- Abtrennung der nicht anunhaUigen Addukte aus dem Gemisch durch sauienchromatographische Fraktionierung, 

- Fraktionierung der aminhaltigen Addukte des Cxemisches durch Saulenchroinatographie, vorzugsweise an sauren 
stationaren Phasen durch Eluadon mit basischen Alkohol-Wasser-Ciemischen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Mannichaddukt, erhaltlich nach einem Verfahren wie vorstehend be- 

schricben. r . ♦ -, 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mannichaddukt, enthaltend wenigstens eine Verbmdung der 
Formel la und/oder lb. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung wenigstens eines oben definierten Mannichadduktes 
als Detergensadditiv in Kraft- und Schniierstofl^usanmiensetzungen, gegebenenfalls in Kombination mit weiteren iihii- 
chen Kraft- und Schmierstoffaddidven und insbesondere mit den nachfolgend beschriebenen zusatzlichen Komponen- 

ten. . . 

Als Bcispieie fur solche zusatzhchen Komponenten sind weitere Additive rait Detergenswirkung oder mit ventilsitz- 
verschleiBheramcnder Wirkung zu nennen, wobei diese mindestens einen hydrophoben Kohlcnwassers toff rest imt einem 
zahlcngemittelten Molekulargewicht (Mt^) von 85 bis 20 000 und mindestens eine polare Gruppierung, ausgewahlt aus 

(a) Mono- oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Sticks toffatomen, wobei mindestens ein Sdckstotl'atom basische 
Eigenschaften hat. 



DE 199 48 111 A 1 

(b) Nitrogruppen, gegcbenent'alls in Kombination mit Hydroxylgruppen, 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mil Mono- oder Polyaminogruppen, wobei iiiindestens ein Stickstoffaiom 
basische Eigenschaften hat, 

(d) C^arboxylgruppcn odor deren Alkalimetall- oder Erdalkalinietallsalzen, 

5 (e) Su lfonsauregriippen oder dcren Alkalimetall- oder Erdalkalinietallsalzen, 

(f) Polyoxy-C2- bis CValkylengruppierungen, die durch Hydroxylgruppen, Mono- oder Polyaminogruppen, wobei 
Iiiindestens ein Stickstoffaiom basische Eigenschaften hat, oder durch Carbaniatgruppeo terminien sind, 

(g) Carbonsaureestergmppen, 

(h) aus Bernsteinsdureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/ 
10 oder Imidogruppen und 

(i) durch herkommliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydroxylgruppen mit Aldehyden und Mono- oder 
Polyaniincn er^cugte Gruppierungen 

auiweisen, 

15 Ais Beispiele fur obige Additi vkomponenten mit Detergenswirkung oder mit ventiisitzverschleiBlienmiender Mrkung 
seicn zu nennen; 

Mono- Oder Polyaminogruppen (a) enthaitende Additive sind vorzugsw^eise Polyaikenniono- oder Poiyaikenpolyamine 
auf Basis von Polypropen oder von hochreaktivem (d. h. mit iiberwiegend endstandigen Doppelbindungen meist in dcr 
p- und Y-l^osition) oder konventionellcm (d. h. mit uberwiegend mittenstandige Doppelbindungen) Polybuten oder Po- 

20 lyisobuten mit Mn 300 bis 5 000, die nicht nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten wurden. Derartige Addi- 
tive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, welche aus dem Polyisobuten, welches bis zu 20 (}ew.-% n-Buten-Ein- 
heiten enthalten kann, durch Hydrofomiyiierung und reduklive Aininierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Poly- 
aniinen wie Dimethyiaminopropylamin, Ethylendiainin, Dietliylentrianiin, Triethylentetramin oder Tetraethylenpenta- 
min hergestellt werden konnen, sind insbesondere aus der EP-A 244 616 bekannt. Geht man bei der Herslellung der Ad- 

25 ditive von Polybuten oder Polyisobuten mit uberwiegend mitten standigen Doppelbindungen (meist in der p- und 7-Posi- 
tion) aus, bielet sich der Herstellweg durch Chlorierung und anschlieBende Aminierung oder durch Oxidadon der Dop- 
pclbindung mit Luft oder Ozon zur Carbonyl- oder Carboxylvcrbindung und anschlicBcndc Aminierung untcr rcduktivcn 
(hydrierenden) Bedingungen an. Zur Aminierung konnen hier die gleiclien Amine wie oben fiir die reduktive Aminie- 
rung des hydroformyherten hochrcakiiven Polyisobutens eingesetzt werden. Entsprechende Additive auf Basis von Po- 

30 lypropen sind insbesondere in der WO- A 94/24231 besciirieben. 

" Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaitende Addidve sind die Hydrierungsprodukte der Umsetzungspro- 
dukte aus Polyisobutenen mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus 
Stickoxiden und Sauerstolf, wie sic insbesondere in WO- A 97/03946 bcschrieben sind. 

Weitere bevorzugte Monoaminogmppen (a) enilialtende Additive sind die aus Polyisobutenepoxiden durch Umset- 

35 zung init Aininen und naclifolgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhaltlichen Verbindungen, 
wie sie insbesondere in DE-A 196 20 262 beschrieben sind, 

Niurogruppen, gegebenenfalls in Kombination mil Hydroxylgruppen, (b) enthaitende Additive sind vorzugsweise Urn- 
setzungsprodukte aus Polyisobutenen des mitderen Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 oder 10 bis 100 rait Stickoxiden 
Oder Gemischen aus Stickoxiden und SauerstoH; wie sie insbesondere in WO-A 96/03367 und WO-A 96/03479 be- 

40 schrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen in der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z. B. a,p- 
Dinitropolyisobutan) und geniischten Hydroxynitropolyisobutanen (z. B, a-Nitro«p-hydroxypolyisobutanj dar. 

Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen (c) endiakende Additive sind insbesondere 
Umsetzungsprodukte von Polyisobutenepoxiden, erhiiltlich aus vorzugsweise uberwiegend endstandige Doppelbindun- 
gen aufweisendem Polyisobuten mit = 300 bis 5 000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbesondere 

45 in EP-A 476 485 beschrieben sind. 

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze (d) enthaitende Additive sind vorzugsweise Co- 
polymere von C2-C4o-Olefinen niit Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamt-Mobnasse von 500 bis 20 000, deren Carb- 
oxylgruppen ganz Oder teilweise zu den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleibender Rest der Carb- 
oxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 be- 

50 kannt. Deraitige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventilsitzverschleifs und konnen, wie in der WO- 
A 87/01126 beschrieben, mit Vorteii in Kombination mit iiblichen Kraftsroffdetergenzien wie Poly(iso)butenaininen 
oder Polyetheraminen eingesetzt werden. 

SuUbnsauregruppen oder deren Alkahmetall- cxier Erdalkahrnetailsalze (e) enthaitende Additive sind vorzugsweise 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobernsteinsaurealkylesters, wie er insbesondere in der EP-A 639 632 

55 beschrieben ist. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventilsitzverschleifi und konnen mit Vor- 
teii in Kombination mit iiblichen Kraftstottdetergenzien wie Poly(iso)butenaminen oder Polyetheraminen eingesetzt 
werden. 

Polyoxy-C2- bis C4-alkylengruppierungen (i) enthaitende Additive sind vorzugsweise Polyether oder Polyetheramine, 
welche durch Umsetzung von CV bis Cfio-Alkanoien, C6- bis C3o~Alkandiolen, Mono- oder Di-C2-C3cralkylamine.n, Ci - 

60 Cso-Alkylcyclohexanolen oder d-Cso-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propy-T.enoxid und/oder 
Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlieBende reduktive 
Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich sind. Derartige Produkte werden insbesondere in 
EP-A 310 875, EP-A 356 725, EP-A 700 985 und US-A 4 877 416 besciirieben. Im Ealle von Polyethem erTullen solche 
Produkte auch Trageroieigenschaften, T>'pische Beispiele hierfiir sind Tridecanol- oder Isotridecanolbutoxylate, Isono- 

65 nylphenolbutoxylate sowie Polyisobutenoibutoxyiate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umsetzungsprodukte 
mit Ammoniak. 

Carbonsaureestergruppen (g) enthaitende Additive sind vorzugsweise Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbonsauren mit 
langkettigen Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindestviskositat von 2mm^ bei lOO^'C:, wie sie 
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insbesondere in DE-A 38 38 918 beschrieben sind Als Mono-, Di- oder Tricarbonsauren konnen aliphatische oder aro- 
matische Sauren eingeserzt werden, als Esteralkoholc bzw, -polyole eignen sich vor aliem langketiige Vcrireler niit bei- 
spielsweise 6 bis 24 C-Atoinen. Typische Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, Terephthalate und 
Triniellitate des iso-Oct.anols, iso-Nonanols, iso-Decanols und des iso-Tridecanols. Derartige Produkte erfuUen auch 
Trageroleigenschaften. 5 

Aus Bemsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppiemngen mil Hydi-oxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder 
Tmidogruppen (h) enLhallcndc Additive sind vorzugsweise entsprechende Deri vale von Polyisobutenylbernsteinsaurean- 
hydrid, wclche durch Umsetzung von konvenlionelleni oder hochrcakliveni Polyisobulen mil = 300 bis 5 000 mil 
Maleinsaureanhydrid auf thermisciien Wege oder uber das chlorierte Polyisobulen erhalLlich sind. Von besonderem ln~ 
teresse sind hicrbei Derivate niit aliphatischen Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin lo 
Oder Tetraelhyicnpentamin. Derartige Ottokraftstotfadditive sind insbesondere in US-A 4 849 572 beschrieben. 

Durch herkonimliche Mannich-Uniselzung von phenolischen Hydroxylgruppen mit Aldehyden und Mono- oder Po- 
lyaTYiinen er/.eugle Gruppiemngen (i) ent.haltende Additive sind vorzugsweise Uniselzungsprodukle von polyisobulen- 
substituierien Phenolcn mil Fonnaldehyd und priniaren Mono- oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
'rriclhyienietraniin, Telraethylenpentaniin oder Diniethylaininopropylamin. Derartige "Polyisobuten-Mannichbasen" 15 
sind insbesondere in der EP-A 831 141 besciirieben. 

Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefuhrten OttokraflstolTadditive wird hier auf die Offenbarungen der oben- 
genannten Schriften des Standes der Technik ausdruckhch Bezug genommen. 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel (bei Bereitstellung von Additivpakelen) kommen aliphatische und aromatische 
KohlcnwasscrsloiTe, z. B. Solvent Naptha, in Belracht, 20 

Weitere ubliche Additivkomponenten, die mit den erlindungsgemaBen Additiven kombinicrl werden konnen, sind bei- 
spielsweise Korrosionsinhibitoren, wie z. B. auf Basis von zur Filmbiidung neigenden Ammoniumsalzen organischer 
Carbonsiiuren oder von heterocyclischen Aroiiiaten, Antioxidantien oder Stabilisatoren, beispiclsweise auf Basis von 
Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin oder Deri vaten davon oder von Phenolen wde 2,4'-Di-tert.~butylphe- 
nol Oder 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyIpropionsaure, Demulgatoren, Anlistatikmittel, Metallocene wie Ferrocen 25 
oder Melhylcyclopeniadienylmangantricarbonyl, Schinierlahigkeitsverbesserer (Lubricity-Additive) wie bestiimnte 
Fcttsaurcn, Alkcnylbcrnstcinsaurccstcr, Bis(hYdroxyalkyl)lbttaniinc, ITydroxyacctamidc oder Ricinusdl sowie Farb- 
stoffe (Marker). Gcgebenen falls werden auch Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftslofles zugesetzt. 

Als weitere ubliche Komponenten konnen auch Tragerole genannt werden. Ilier sind beispielsweise minerahschc Tra- 
geroic (Cirundole), insbesondere solche der Viskositatsklasse '\Soivenl Neutral (SN) 500 bis 2000", synthedsche Trager- 30 
ole auf Basis von Olefinpolymerisaten mit Mn = 400 bis 1 800, vor aliem auf Polybuten- oder Poly isobuten-Basis (hy- 
driert oder nicht hydriert), von Polyalphaolefinen oder Polyintemalolefinen sowie synthetische Tragerole auf Basis al- 
koxylierter langkettiger Alkohole oder Phenole zu ncnnen. Ebenfalls geeignet als weitere Additive sind Polyalkenalko- 
hol-Polycdieraniine, wie beispielsweise in der DE-199 16 512.2 beschrieben. 

Weilerer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Additivkonzentrate, insbesondere Kraftstoffadditiv-Konzen- 35 
trate und Schmierstoffadditiv-Konzentrate, besonders bevorzugt Kraftstolfadditiv-Konzcntrale, enthaltend, neben iibli- 
chen Additiv komponenten obiger Definition, wenigstens ein erfindungsgemaBes Mannichaddukt in Anteilen von 0,1 bis 
80 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind weiterhin KraftstofTzusarnniensetzungen, vor aliem Ottokraftstoffzusam- 
mensetzungen, welche die erfindungsgemaBen Mannichaddukte, insbesondere Mannichaddukte der Formel I, in v^u-ksa- 40 
men Mengen enthalten. Unter wirksamen Mengen sind in der Regel bei Kraftstoffzusammenseteungen 10 bis 
5 000 Gew.-ppm und insbesondere 50 bis 2 000 Gew.-pprn, bezogen auf die Gesamtnienge der Kraftstoffzusamnienset- 
zung, zu verstehen. 

Ebenfalls Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Schmierstotfzusammensetzungen, insbesondere Schiiiierstoff- 
zusammensetzungen, die OJ bis 10Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew,-%, bezogen auf die Gesaintmenge der 45 
Schinierstoffzusammensetzung, der erfindungsgeniafSen Mannichaddukte, insbesondere Mannichaddukte der Fonnella 
und/oder lb, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Poiyisobutenphenol-haltigen Mannichaddukte, insbesondere Polyisobulenphenol-haltige 
Mannichaddukte der Formel I, weisen eine hohe Einheitlichkeit, eine enge Molekulargewichtsverteilung und/oder einen 
hohen Anteil an Aniin-haltigen Verbindungen auf. Sie zeigen, wie im Iblgenden expennientellen Teil weiter veranschau- 50 
licht, eine ausgezeichnete Wirkung als ventilreinigende und ventilreinhaitende Ottokraftstofifdetergenzien. Daneben wei- 
sen sie die eingangs geschilderten Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannlen Poly alky lenphenoWVIannichad- 
dukt-Gemischen nicht auf Sie zeigen daniber hinaus ein sehr gunstiges Viskositats verb alien, insbesondere in der Kalle, 
das Formulierungs- und Anwendungsprobleinen, wiez. B. Ventilstecken, vorbeugt. 

55 

Beispiele 

L Ilerslellung der Polyisobutenphenole 

Ta. Alkylierung mil eineni Poylisobulen mir M^f = 550 60 

In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 404,3 g Phenol in einer Stickstolfaiiiiosphare bei 40 bis 45''C aufgeschiiiolzen. 
Man tropfte 191 g BFrrDiethyletheraddukt zu und kiihlte auf ICC. 1 100 g Polyisobulen mit Mm = 550 und einem Di- 

melhyivinyhdenanteil von 85%, gelost in 1 000 mi Hexan, warden innerhalb von 150 Minuten bei 5 bis U^C zugetropft. 
Tnnerhalb von 4 Slunden lieB man auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrle uber Nacht nach. Die Reakdon wurde durch 65 
Zugabc von 1 200 ml 25%iger Ammoniaklosung beendet. Die organische Phase wurde abgeirennl und danach 8-mal mit 
500 ml Wasser gewaschen, iiber NaS04 getrocknet und das Losungsmittel sowie geringe Phenolmengen ini Vakuum ent- 
femt: 1 236 g Ol (Polyisobutenphenol). 
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NMR: 7,2 pprn (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulett, IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 jppm 

(Singuieus, 7811). ■ , , , • o- i 

Das entspricht einem Mn des Alkyli-ests von 550. Im Signalbereich von 7,1- 6,75 ppm befinden sich kleine Signale, 
die auf die Bildung von 5 bis 10% 2- oder 2,4- subs lituiertem Phenol hindeuten. 

lb. Alkylierung mit einem PolyisobuLen mit = 1 000 

In einem 4 l-Vierhalskolben wurdcn 203,9 g Phenol unter Stickstoff bei 40 bis 45"(: aufgeschmolzcn. Man tropfte 
95,5 g B?3-Diethyletlieraddukt. zu und kuhlLe auf 20 bis 25"C. 998 g Polyisobuten mil = 1 OOO und emem Dimethyi- 
w vinylidenanteil von 85%, gelost. in 1 800 ml Hexan, wurden innerhalb von 3 Stunden bei 20 bis 25°C zugeixopft. Man 
ruhrte tiber Nacht nach. Anschlief3end wurde die Reaktion durch Zugabe von 500 nil 25%iger Anmioniaklosung beendet 
Die organische Phase wurde abgetrennt, und anschlieBend 7-mal init 500 ml Wasser gewaschen, uber NaS04 getrocknet 
iind da's T Asungsniittel im Vakuum entfernt: 1 060 g Ol (Polyisobutenpheno!). 

NMR: 7,2 ppm (Dublett, 211), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulclt, breit IH), 1,75 ppm (Singulelt, 2H), 
15 1,5-0,5 ppm (Singuietts, 165H). . ^ 

Dies entspricht einem Mk des Alkvlrests von 1 150. Im Bereich von 7,1 bis 6,75 befinden sich kleine Signaie, die datur 
sprechen, dass neben dem Hauptprodukt (para-Polyisobutenphenoi) 5 bis 10% 2,4-substituiertes Phenol entstanden sind, 
was ini Einklang mit der gefundenen geringen Molekulargewichtserhdhung steht. 



20 



35 



45 



Ic. 



In einem 4 l-Vierhaiskolben wurden 76,1 g Phenol unter Stickstoff bei 40 bis 45°C aufgeschraolzen. Man troptte 
28 4 g BF3-Diethyletheraddukt zu und kuhlte auf 20 bis 25"C. 914,5 g Polyisobuten mit Mn = 2 300 und einem Dime- 
thylvinylidenanteil von 85%, gelosL in 1 000 ml Hexan, wurden innerhalb von 3 Stunden bei 20 bis 30%: zugetropft. Man 
25 ruhrte tiber Nacht nach. AnschlieBend wurde die Reaktion durch Zugabe von 500 ml 25%iger Ammoniaklosung beendet. 
Die organische Phase wurde abgetrennt und anschlieBend 7-nial niit 500 ml Wasser gewaschen, uber NaS04 getrocknet 
und das Losungsmittcl im Vakuum entfernt: 912 g Ol (Polyisobutcnphcnol), 

NMR: 7,2 ppm (Dublett, 211), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulett, breit IH), 1,75 ppm (Singulett, 2TI), 
l,5-0»5 ppm (Singuletts, 330H). 
30 Dies entspricht einem Mn des Alkylrests von 2 310, 

n. Umsetzung der Polyisobutenphenole zu Mannichaddukten 

Ha. 



In einem 4 1-Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 320 g PTB-Phenol aus Beispiel la in 200 ml Toluol verge- 
legt. Man setzte 43,9 g Morphoiin zu und U-opfte bei 50%^ unter Stickstoff als Schutzgas 40,9 g 37%ige Formalinlosung 
zu. Danach wurde das Reakdonsgemisch bis zum Ruckfluss des Losungsmittels erhitzt und 3 Stunden lang Wasser aus- 
gekreist (destillativ entfeml). Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittcl im Vakuum entfernt: 352 g Ol (Mannich- 
40 addukt). 

NMR: 7,1 ppm (Dubleti, Feinaufspattung, IH), 6,9 ppm (Singulett, Feinaufspaltung, IH), 6,7 ppm (Dublett, 111), 
3,8 ppm (4 Multiplett, 4H), 3,7 ppm (Singulett, 211), 2,5 ppm (Singulett, breit, 4H), 1,75 ppm (Smgulett, 2H), 
1,5 0,5 ppm (Singuletts, 135H). 



nb. 



In einem 1 I- Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 260 g Polyisobutenphenol aus Beispiel la vorgelegt, An- 
schlieBend tropfte man 12,6 g Parafomialdehyd und 74,8 g Di[3-(dimethylamino)-n-propyl]amin in 100 ml Isopropanol 
zu, wobei die Tcmperatur des Reaktionsgemischs auf 38"C anstieg. Man rtihrte das Reaktionsgemisch 1 Stunde und er- 
50 hitzte das Reaktionsgemisch anschlieBend fur 2 Stunden unter Ruckfluss. Die Reaktionslosung wurde filtnert und das 
Ldsungsmittel im Vakuum entfernt: 332 g Ol (Mannichaddukt). 

NMR- 7 1 ppm (Dublett, Feinaufspaltung, IH), 6,9 ppm (Singulett, Feinaufspaltung, IH), 6,6 ppm (Dublett, IH), 
3 7 ppm (Singulett, 1,5H), 3,7-3,2 ppm (3 Singuletts, 0,5H), 2,5 ppm (Triplet!, 411), 2,2 ppm (Tripiett, 4FI), 2,1 ppm 
(Singulett, 12H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,7 ppm (Muldpletl, 4H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 78H). 
55 Diese Integrale entsprechen einem Molekulargewicht Mn des Alkylrestes von 546, 



He, 



In einem 500 ml-Vierhalskolben wurden 7,5 ml 37%ige Formalinlosung in 30 ml letrahydrofuran vorgelegt. An- 
60 schlieCiend wurden 3-(Dimethyl amino)- n-propy lam in bei einer Temperatur zwischen 20 und 25^C zugegeben. Man 
ruhrte weitere 30 Minuten bei dieser Temperatur und setzte anschlieBend 120 g Polyisobutenphenol aus Beispiel la zu. 
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Die erhaltene Reaktionslosung wurde fil- 
triert und das Losungsmittcl im Vakuum entfernt: 1 1 6 g Ol (Mannichaddukt). 

NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinaufspaltung, IH), 6,9 ppm (Singulett, Feinaufspaltung, IH), 6,6 ppm (Dublett, IH), 
65 3,9 ppm (Singulett, 2H), 2,5 ppm (Tripiett, 2H), 2,2 ppm (Tripiett, 2H), 2,1 ppm (Singulett, 4,5H), 1,75 ppm (Singulett, 
2H), 1,7 ppm (Multiplett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 141H). 
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Ed. 

In einem 500 I-Vierhalskolben wurden 105 g Polyisobutenphenol aus Beispiel lb in 50 mi Tetrahydrofuran vorgeiegl. 
Man erhitzte das Gemisch unler Ruckfluss (75 bis 80°C) und tropfte innerhaib von 4 Stunden 20,4 g Tetramethylniethy- 
lendiainin in 75 ml Tetraliydrofuran zu und crbitzte weitere 2 Stunden unter Ruckfluss. Die TiSsung wurde filtriert und 5 

das Losungsniiitel im Vakuuni entfernl: 105 g Oi (Mannichaddukl). 

NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinaufspaltung, IH), 6,9 ppm (Singuletl, FeinaufspalLung, IH), 6,7 ppiii (Dublett, IH), 
3,6 ppm (Singulett., 2H), 2,25 ppni (Singulett, 611), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 2,2 ppm (Triplett, 4K), 2,1 ppm (Singulett, 
12H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5 0,5 ppm (Singuletuj, 14111) 

Diese spektroskopischen Dalen entsprechen einem Mn des Alkylrests von 987. lo 

He. 

In einem mit eineni Wasserabscheider versebenen 0,5 1-Vierhalskolben wurden 119,4 g Polyisobutenphenol aus Bei- 
spiel Ic und 100 ml Toluol vorgelegt. Man gab 4,8 g Moipholin zu und Lropfte unter Stickst.off als .SchuLzgas 4,5 g I5 
37%ige Formalinlosung zu. AnschlieBcnd wurde bis zum Ruckfluss erhilzt und 3 Stunden lang bei kraftigem Ruckfluss 
Wasser ausgekreist. (destilialiv entfernt). AnschiieBend wurde die Losung filtriert und das Losungsmittel itii Vakuum ent- 
femt: 106 g Ol (Mannichaddukt). 

NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinaufspaltung, IH), 6,9 ppm (Singulett, Fcinaufspaltung IH), 6,7 ppm (Dublett, IH), 
3,8 ppm (Multiple^ 4H), 3,7 (Multiplett, 2H), 2,5 ppm (Singulett, 4H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singu- 20 
letts, 325H) 

Hf. 

In einem 1 1-Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 350 g PIB-Phenol aus Beispiel lb. und 16 g Dimethylamin 25 
(40 ml 40% wassrige Losung) in 200 ml Toluol vorgelegt. Man tropfte bei 2(^30'*C 29 inl 37% wassrige Losung von 
Formaldchyd zu und hciztc auf Ruckfluss. Nun wcrdcn 3 h Wasser ausgekreist. Die Losung wurde fiUxicrt und das Lo- 
sungsmittel im Vakuum abgezogen: 355 g OL 

NMR: 7,1 ppm (Dubleli, Feinaufspaltung, IH), 6,9 ppm (Singulett, Feinaufspaltung, IH), 6,7 ppm (Dublett, Hi), 
3,65 ppm (Singulett, 2H), 2,1 ppm (Singulett, 611), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletis, 138H) 30 

IV. Priifung der anwendungstechnischen Eigenschaften 

In einem Opel Kadett-Motor wurde die Eirilassventilsauberkeit gemaB CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hierfiir 
wurde ein niarktubliober Eurosuper-GrundkratLstoff gemaB EN 228 eingesetzt, welchem entweder kein Krafts toff additiv 35 
(Verglcichsbeispiel 1) odernicht erfindungsgemaBe Kraftstoffadditive auf Basis von Mannichaddukten (Vergleichsbei- 
spiel 2) Oder ein erfindungsgemaiSes Polyisobutenphenol-haltiges Mannichaddukt zugesetzt wurde (Beispiel 1). 

Das nichl eriindungsgemaBe Kraftstoffadditiv aus Vergleichsbei spiel 2 wurde gemaB Vergleichsbei spiel 2 der EP-A- 
0 831 141 hergestellt. 

Das erfindungsgemaBe Poly i sob utenphenol-haltige Mannichaddulct. von Beispiel Bl wurde gemaB la und He herge- 40 
stellt. 

Das erfindungsgemaBe Polyisobutenphenoi-haltige Mannichaddulct von Beispiel B2 wurde gemaB lb und Ilf hetge- 
stellt. 

Die wichtigsten Parameter, die Dosierung und die anwendungstechnischen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge- 
fasst. 45 
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Paten tanspruc he 

1 . Verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Mannichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktiveni Polyisobuten bei einer Temperatur unterhalb von etwa 50''C 

in Gegenwart eines Alkylienmgskaralysators; 5 

b) Umsetzung des Reaktionsprodukles aus a) mil 

Fonnaidehyd, eineni Oligomer oder einem Polymer des Formaldehyds und 

wenigstens einem Ainin, das wenigstens eine sekundare Aiiiinofunktion und keine primare Aiiiinofunktion 
aufweist, oder 

c) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit wenigstens einem Addukt aus wenigstens einem Amin, das lo 
wenigstens eine sekundare oder primare Aminoilinktion aufweist, und Fornialdehyd, einem Oligomer des 
Foniialdehyds, einem Polymer des Fomialdehyds oder einem Formaldehydaquivalent. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man als Aniin 3-(10iniethylamino)-n-propylaniin, Di [3 -(dimethyl ami no)- n- 
propyljaniin, Dimethylamin, Dielhylamin, Di-n-propylamin oder Morpholin einsetzt. 

3. Verfaliren nach Anspruch 1, wobei man in Schritt. c) als Addukt ein Aminal des Fonnaldehyds mil, einem sekun- 15 
daren Amin, ausgewahlt unter Di-Ci-Cs-Alkyiaminen, deren Alkylgruppcn durch eine N(Ci-CVAlkyl)2-Cjruppe 
substituiert sein konnen, und cyclischen Aminen, die 4 bis 6 Kohlenstoflr'e aufweisen und deren Cyclus durch O und/ 
oder N-Ci.-C4-Alkyl unterbrochcn sein kann, einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man ein Adduktgemisch wenigstens zweifach al- 
kylierter Phenole erhalt, das mindestens 40 Mol-% Verbindungen der Formel la und/oder lb umfasst, 20 

R2 R2^ 

OH \ ^ --^^ 

/TKI 

25 




>OJ li-R6 (lb) 

Rl'^ ^ ^CH2— r3 R1 CH2 



worm 

fur einen leniiinal gebundenen Polyisobutenrest, 
R- fiir H, Cl bis C2o-Aikyl C] bis C2o-Alkoxy, Hydroxy, einen Polyalkylenrest oder CH2NR'^R^ steht, wobei R** und 30 
R^ die unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 

R^ fiir NR^R'^ steht, worin und R^ unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter H, Ci bis C2o-Alkyl-, bis 
CK-Cycloalkyl- undCi bis Czo-Alkoxyresten, die durch Heteroatome, ausgewaiilt unter N und O, unterbrochen und/ 
oder substituiert sein konnen, und Rienobresten der Formel II, 



R2 

OH 




35 



(II) 

Rl' ^ "CH2- ^ 

worin R' und R- wie oben definiert sind; 

iriit der MaBgabe, dass R"^ und R" nicht gleichzeidg fur II oder Phenolreste der Fennel II stehen; oder R"^ und R^ ge- 
meinsarii mirdcni N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7~gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei 
lieteroatonie, ausgewahlt unter N und O, aufweist und mit einem, zwei oder drei Ci bis CVAikykesten substituiert 45 
sein kann; und 

R^ fur einen von H verschiedenen Rest R"* oder R^ steht, 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man ein Mannichaddukt mit einer Poly dispersitat 
im Bereich von 1,1 bis 3,5 erhalt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man in Schritt c) ein Addukt einsetzt, das aus we- 50 
nigstens einem Amin und Fornialdehyd, einem Oligomer des Formaldehyds, einem Polymer des Formaldehyds 
oder einem Formaldehydaquivalent durch wenigstens 15-minutige Urnselzung der beiden Reaktanden bei einer 
Temperatur oberhalb von +-15''C erhalten wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei man das Reaktionsgeiiiisch aus b) oder c) durch Saulenchro- 
matographie an einer sauren stationaren Phase durch mehrstufiges Eluieren mit 55 

- wenigstens einem Kohlenwasserstoff und anschlieBend 
wenigstens einem basischen Alkohol-Wasser-Gemisch 

fraktioniert. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei man als basisches Alkohol-Wasser-Gemiseh ein Gemisch aus 

a) 75 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines C2 bis CVAlkohols, 60 

b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines bei RaumLemperatur fliuchtigen Amins eingesetzt. 

9. Mannichaddukt, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8. 

10. Mannichaddukt, urnfassend wenigstens eine Verbindung der Formel la und/oder lb, wie in Anspruch 3 defi- 
niert. 65 

11. Verwendung eines Mannichadduktes nach Anspruch 9 oder 10, als Detergensadditiv in Kraft- und Schmier- 
stoffzusammensetzungen . 

12. Additiv-Konzentrat, enthaltend nebcn ublichen Additivkomponenten wenigstens ein Mannichaddukt gemaB 
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Anspruch 9 ocier 10 in Mengen von 0, 1 bis 80 Gew.~%. 

13. .Kraftsioffzusanmiensetzung, enthaltend cine Ilauptnienge eines flussigen Kohlenwasserstoflrkraftstoffs sowie 
eine detergensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 9 oder 10. 

14. Schmierstoffzusammensetzung, enthaltend einc Hauptmenge eines flussigen, halbfesten oder festen Schmier- 
5 stoffs sowie eine detergensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 9 oder 10. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



